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® Verfahren zur Herstellung von N-Alkenylcarbonsiureamiden 

(§) Herstellung von N-Alkanylcarbonsaureamiden der allge- 
meinen Pbrmel I 



rI_C-NH-CR2=CR3R^ I 

In der die Reste bis R* unabhangig vonoinander fur 
Wasssratoff. aliphatischo, cyctealiphatlsche Oder aromati- 
sche Reste stehen. die gagebenenfalls inerte Substituenten 
tragen, indem man ein Amid der allgemeinen Formal 11 



in der der Rest R^ fur Wasserstoff, eine AlkyU oder 
Arylgruppe steht und X ain Halogen*, Alkoxy- oder Carboxy- 
aiMrest ist 

b) Oder in Geganwart etnes Carbonsfiuredarivats der Formol 
IV fortsetzt, 

und daa Amid der Formal I isoliart 



Rl-C-irH2 



II 



in der der Rest R' die oben angsgebene Bedeutung hat, und 
^ eine Carbonylverbindung der allgemeinen Formel III 
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CO 
CO 
CO 
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R2-C-CER3R4 III 
In der die Reste R^ bis die cben angegebena Bedeutung 
haben. in Gegenwort einer Base umsetzt, wobei man 
a) die Reaktlon entwedar in Gegenwart aines CarboneSure- 
derivats der allgemeinen Formel IV vomimmt, 

O 



IV 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder elngerelchten Unterlagon entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfinduiig betrifft ein neues Verf ahren zur Herstellung von N-Alkenylcarbonsaureamiden 
der allgemeinai Formel I 



O 

Rl-C-NH-CR2=CR3R4 



in der die Reste bis R"* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, aliphadsche, cycloaliphatische oder aromad* 
sche Reste stehen, die gegebenenf aOs inerte Substituenten tragen. 
Die Verfahrensprodukte der Formel I sind gesuchte Zwischenprodukte. N-AIkenyicarbonsaureamide kdnnen 
15 in bekannter Weise polymerisiert werden und ansclifieBend duich Hydrolyse in die entsprechenden Polyvin^i- 
amine aberf uhrt weiden. 

Diese Polymere, insbesondere Polyvinyiformamin, dienen brapielsweise zur Herstellung von Farbstoffen, 

pharmazeutisdien Produkten, Flockungsmittebi und Viskositats-SteUmitteln in der Papierindustrie (linhard et 

aL, Das Papier 46/lOA (1992X S. V 38-45). 
20 N-Vinylfonnamid kann durch pyrolytische Spaitung bei ca. 300 bis 400^ C aus Ethylidenformamld hergestellt 

werden* Ethylidenformamid kann beispielsweise unter Quecksilberkatalyse in saurer Ldsung aus Fonnamid und 

Vinylacetat (DE- A 40 36 097) Oder aus Fonnamid und Acetaldehyd in Gegenwart saurer Katalysatoren herge- 

steQt werden (US- A 4 490 557). 

Andere Herstellungswege verlaufen fiber Zwischenprodukte wie M-Acetylethylformamid (G. Parris, App. 
25 CataL, 78 (1991) 65), N-Aikoxyethy!formamid (DE-A 36 22 013, DE-A 35 20 829, US-A 4 670 531), N-Hydroxyet- 

hylformamid (DE-A 35 00 773) und N-Qyanoethylformamid (DE-A 34 43 463). Diese Verbindungen eliminieren 

bei reiativ hohen Temperaturen von ca. 300 bis 400" C Essigsaure, AJkohole, Wasser bzw. CyanwasserstofiF. 
Die genannten Herstellungsverfohren sind zweistufig und erfordem einen thermischen Eliminierungssduitt 

Sie sind somit technisch reiativ aufwendig und fOhren auf grand von Veriusten an Wertprodukt bei den erf order- 
so lidien hohen Reaktk>nstemperaturen nur zu unbefriedigenden Gesamtausbeuten. Diese HersteQmethode ist 

weiterfain auf verdampfbare Zwiscfaenverbindungen beschrSnkt so daB schwerflQditige Verfahrensprodukte 

nicht herstellbar sind. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, das die genannten Naditeile bekannter Verf ah- 
ren vermeidet 

35 DemgemaB wurde ein Verfatiren zur Herstellung von N- Alkenylcarbonsaureamiden der Forme! I gefunden, 
das dadurch gdcennzetchnet ist» daB man ein Amid der aUgemeinen Formel II 



40 



45 



50 



R1-0-NH2 II 

in der der Rest die oben angegebene Bedeutung hat, und eine Carbonylverbindung der ailgememen Formel 
III 



J ^. 

R2-C-CHR3r4 III 



in der die Reste R^ bis R^ die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart emer Base umsetzt, wobei man 

a) die Reaktion entweder in Gegenwart eines Carbonsaurederivats der allgemeinen Formel IV 
55 p 

rsJU IV 

60 in der der Rest R^ fiir Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe steht, und X ein Halogen-, Alkoxy- oder 

Carboxyalkylrest ist, vornimrat, 

b) oder in Gegenwart eines Carbonsaurederivats der Formel IV fortsetzt, 

und das Amid der Formel I isoliert 
65 Erfindungsgem^O wird ein Amid der Formel II umgesetzt Der Rest R* kann fur Wasserstoff stehen, was 
bevorzugt ist, weiterhin aber auch fur aliphatische Reste, wie Alkylgruppen, beispielsweise Ci— Ce-Alkyl. oder 
Alkenylgruppen, beispielsweise Ca— Cs-AlkenyL Weiterfain kann R* fOr cycloaliphatische Reste wie C4— Cr-Cy- 
cloalM Oder fur aromatische Reste wie Q— Cio-Aryl stehen. Alle Gruppen, insbesondere aber die aromatischen 
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Gruppci. kdonen iinter den Reakdonsbedingungen inerte Subsrituenten wie Halogen, Nitro, Alkoxy und Alky! 
tragen. Beispielhaft seien als Verbindungen der Fonnd n Formamid, Acetamid, Propionsaureamid, Crotonsau- 
reamid, Acr>1araid und Benzamid genannt 

Ein Amid der Fonnel II wird mit einer Carbonylverbindung der Formel III uragesetzt Die Reste R% und R 
kdnnen fur die Gnippen stehen, wie sie fur den Rest R' oben diskutiert wurden. S 

Beispielhaft seien Acetaldehyd, Propionaldehyd, Benzaldehyd, Acrolein, Crotonaldehyd, Aceton, Diethylke- 
ton, 1-Butanon, Acetophenon und Methyhrin^keton genannt, von denen Acetaldehyd und Aceton bevorzugt 
sind 

Die Menge an Carbonytveitindung fan Verhaitnis zum eingesetzten Amid kaim in weiten Grenzen variieren. 
In der Regel werden 0^ bis 10 Aquivalente, bevorzugt 03 bis U Aquivalente Carbonylverbindung pro Aquhra- lo 
lent Amid umgesetzt . » ~ 

Die Ausgangsverbindungen der Formeln II und HI werden in Gegenwart einer Base, bevorzugt erne Bron- 
sted-Base, umgesetzt Dazu kommen sowohl anorganische wie organische Basen in Betracht Dabei handelt es 
sich im einzelnen um Carbonate und Hydrogencarbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle wie Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat und Natriumhydiogencarbonat, quartare Ammoniumcarbonate wie Tetramethylammonium- is 
carbonat, Amide wie Alkalimetallamide, beispielsweise Natriumamid und Kaliumamid, Hydroxide wie Alkalime- 
taDhydroxide, beispielsweise Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Alkalimctallcarboxyiate 
wie Natriumacetat, Alkoholate wie Alkalimetallalkoholate, beispielsweise Natriummethanolat, Natriumethano- 
lat, Kaliummethanolat und Kalium-tert-butanolat Kaliumhydroxid kann auch zusammcn mit Kronenethem we 
18-Krone-6verwendetwerdea . ^ 

Als Basen kommen weiterhin Amine wie Ammoniak sowie primare, sekundare und tertiare Amine m Betracht, 
von denen die tertiaren bevorzugt sind. Die Amine kdnnen aiiphatische, cydoaliphatische oder aromatische 
Reste tragen, beispielsweise Trialkyiamine wie Trioctylamin, Eth^diisopropylamin, Diethyiisopropylamin, Di- 
methylcydohe5cylarain,TriethyIamin, auBerdem cyclische Amme wie 2A^-Tetramethy!pipcridin, 1,4-Dlazabicy- 
do[222]octan, 13-DiazabicycIo[5.4.0]undec-7-en, l^-DiazabicycIo[43i)]non-5-en, aiiphatische und aromatische 25 
Reste tragende Amine wie 13-Bis(dimethylamino)-naphthalin und 4-Dimediylaminopyridin und heterocydische 
Amine wie N-Alk^idazolc und N-Aryfcnkiazole, z.B. N-Methyiimidazol und N-ButylimidazoL Wdterhin 
kommen Amide wie Dialkylcarbons^ureamide, z. E Dibutjif ormamkL in Betracht 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sidi auch in Gegenwart von basischen lonenaustauschcm, die in der 
Regel aus sulfonierten Styrol-Divinylbenzol-Copolyraerisaten bestehen wie Amberiite* Lewatit* und Puralit«, 30 
und in Gegenwart von basischen Zeolithen wie Hydrotalcit durchfOhren. 

Weiterhin werden die Ausgangsverbindungen der Formeln 11 und III mit einem Carbonsaurederivat der 
Formel IV umgesetzt Diesc tragen einen Rest R^ der auBer fur Wasserstoff fOr eine Alkylgruppe. vorzugsweise 
Cj-Cfi-Alkyl Oder eine Aiylgruppe wie Q-Cio-Aryi, beispielsweise Phenyl steht Die Variable x bedeutet 
Halogen wie Chlor oder Brom, Carbox^lkyl, bevorzugt Carboxy-Ci-Ci-ABcyi, oder bevorzugt einen Alkox- 35 
yrest, insbesondere Ci— Q-Alkoxy wie Ethoxy. Die Verwendung von Estem als Carbonsaurederivat der Formel 
IV ist gegenfiber der Verwendung von Carbonsaurehalogeniden oder Carbonsaureanhydriden bevorzugt, da 
dabei als Nebenprodukt keine Sauren anfaUen, die die eingesetzte Base neutralisieren konnen. 

Es kommen Verbuidungen wie Methylformiat Ethylformiat, Methyiacetat, Ethylacetat, Methylpropionat und 
Ethyipropionat neben Acetanhydrid, Propionsaureanhydrki und AceQrtchlorid in Betracht 40 

Die Menge der eingesetzten Carbonsaurederivate der Fonnel IV betrSgt im allgemeinen 0,5 bis 10 Aquivalen- 
te, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Aquivalente pro Aquivalent Amid der Fonnel IL^ 

Die Menge an Base liegt in der Regel bei 0,1 bis 5 Aquivalenten pro Aquivalent Amid der Formel IL Werden 
Carbonsaureester der Formel IV verwendct, sind 0^5 bis 1,5 Aquivalente Base bevorzugt. im Falle der Carbon- 
saurehalogenide und -anhydride dagegen 1,5 bis 2J5 Aquivalente Base. 45 

Obwohl die Umsetzung bevorzugt ohne Losungsmittel ausgefuhrt wird, kann jedoch ein LSsungsmittel 
zugesetzt werden, z. B. aprotische Losungsmittel wie Ether, z. B. Tetrahydrofuran, aromatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Toluol und Xylol, weiterhin Acetonitril, Hexamethylphosphorsauretriamid, Sulfolan und Dimethylsulf- 
oxid Die Menge licgt im allgemeinen bei 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz. 

Die Reaktionstemperatur liegt im allgememen bei 0 bis 150"Q bevorzugt bei 20 bis 100*C und bcsonders so 
bevorzugt bei 30 bis 80**C In der Regel kann das Verfahren bei Normaldruck ausgeObt werden. Werden jedoch 
leichtflfichtige Ausgangsverbindungen eingesetzt, hat es sich als zweckmafiig erwiesen, die Umsetzung unter 
dem jeweiligen Eigendruck der Reakdonsmischung vorzunehmen. 

Das erfindunfjsgemaBe Verfahren kann kontinuierifch oder diskontinuierlich ausgefuhrt werden. Als Reakto- 
ren kommen neben Ruhrkessein beispielsweise Rohrreaktoren in Betracht 55 

Nach der bevorzugten Variante a) wird die Umsetzung als Eintopfreaktion ausgefOhrt Die Ausgangsverbin- 
dungen der Formeln II, III und IV sowie die Base werden vermiscfat und auf die Reaktionstemperatur gcbracht 
Die Reihenfolge des Zusammengebens der Ausgangsverbindungen ist an sich unkritisch. Es hat sich als zweck- 
mafiig erwiesen. Base und Amid der Formel 11 vorrulegen und mit einem Gemisch aus der Carbonylverbindung 
der Formel III und des Carbonsaurederivats der Fonnel IV oder den Einzelkomponenten zu versetzen. 60 

Nach der Verfahrensvariante b) werden zunachst das Amid der Formel I und die Carbonylverbindung der 
Formel IV unter den Reaktionsbedingungen umgesetzt (die ReaktionskontroUe kann gaschromatographisch 
erfolgen) und anschlieBend mit dem Carbonsaurederivat der Formel IV weiter umgesetzt 

Die Gesamtreaktion ist in der Regel nach 1 bis 12 h beendet 

Das so erhaltene Reaktionsgemisch kann in an sich bekannter Weise aufgearbeitet werden. Im allgememen 65 
wird das Produkt destiUadv abgetrennt Der Destillationssumpf kann zur Freisetzung der organischen Basen aus 
den bei der Reaktion anfallenden Salzen mit starken Basen wie Natronlauge versetzt werden. Die freigesetzten 
Basen konnen anschlieBend extraktiv oder destillariv isoliert werden. Werden in der erfindungsgemaBen Umset- 

3 
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zung leichtfluchtige salzartige Verbindungen wie Formiate tertiarer Ammoniumverbindungen gebxidet, kdonen 
diese auch destillatlv aufge^eitet und in die entsprechenden Amine QberfOhrt werden. Die jewdls abgetrenn- 
ten Basen konnen in die Reakdon zuruckgefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahrcn erlaubt die verfahrenstechnisch einfache Herstellung von N-AIkenylcar- 
bonsaureamiden aus leicht zuganglichen Vorprodukten. Die Reaktion lauft bei milden Reaktionstemperaturen 
ab und fuhrt zu einer hohen Ausbeute an den Verfahrensprodukten. Das Verfahren erlaubt die Herstellung einer 
Vielzahl verschieden substituierter N-Alkenylcarbonsaureamide. 

Beispiele 

II 



Zu einer Mischung aus 22^ g (0^ mol) Formamid und 50^ g Triediylamin wurde bei Raumtemperatur eine 
Mischung aus 30 g (0^ moQ Methylformiat und 22 g (0^ md) Acetaldel^ tnnerhaib von 20 Minuten zugetropft 
AnschtieSend erwarmte man 33 h auf 40''C Durdi Destination erhieit man 27 g (76% dTh.) Vinyiformamid 
neben 13 g Formamid. Oberschussiges Triethylamin wurde zurGdcgewonnen. 

Beispiel2 

Analog zu Beispiel I wurde eine Mischung aus 22^ g (0^ mol) Formamid und 50,5 g Triethylamin zunachst bei 
lO^'C mit 22 g (0,5 mol) Acetaldehyd und anschiieBend bei Raumtemperatur mit 30 g (0,5 mol) Methylformiat 
umgesetzt Man erhieit 25,8 g(7%7% dJit) Vinyiformamid 

Beispiel 3 

Analog zu Beispiel 1 wurden 22,5 g (0,5 mol) Formamid, 30 g (0^ moO Methylformiat und 22 g (0^ moO 
Acetaldehyd in Gegenwart von 53 g (0,5 moQ Na2CX)3 bd 35''C umgesetzt Ausbeute: 69%. 

Beispiel 4 

Analog zu Beispiel 1 erhieit man aus 22,5 g (0,5 mol) Formamid, 50J5 g Triethylamin, 30 g (OJS mol) Methylfor- 
miat und 29 g ((^5 mol) Propanal 76% N-Propenylformamid 

Beispiel 5 

Analog zu Beispiel 1 wuiden aus 119 g (1 mol) Benzamid, 110 g (1,09 mol) Triethylamin, 95 g (1,09 mol) 
Methylformiat und 44 g (1 moQ Acetaldehyd 126 g (87% dlh.) M-Vinylbenzamid erhalten. 



Analog zu Beispiel 1 wurden 59 g (1 mol) Acetamid, 1 10 g (1,09 mol) Triethylamin, 44 g Acetaldehyd und 94 g 
(1,09 mol) Vinylacetat bei 50"* C umgesetzt Ausbeute: 76,6 g (90% dUt). 

Patentanspruche 

1. Verfohren zur Herstellung von N-AlkenytcarbonsSureamiden der allgemeinen Formel I 



Rl-C-«fl-CR2=CR3R4 



m der die Reste R^ bis R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoft aliphatische, pycloaliphatische oder 
aromatische Reste stehen, die gegebenenfolls inerte Substituenten tragen, dadurch gekennzeidmet, dafi 
man ein Amid der allgemeinen Formel n 

f 

in der der Rest R* die oben angegebene Bedeutung hat, und eine Carbonylverbindung der allgemeinen 
Formel in 

O 

R2-C-CHR3R4 III 

4 
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in der die Reste bis R* die oben ai«egebene Bedeutung haben, in Gegenwart einer Base umsetzt, wobei 

""^a) die Reakdon entweder in Gegenwart ones Carbon^urederivats der allgemdnen Fonnei IV vor- 
ninunt; 



10 

in der der Rest ftir Wasserstoff, eine AikyI- oder Arylgnippe steht, und X ein Halogen-, Alkoxy- oder 
Carboxyalkylrest ist, 

b) oder in Gegenwart eines Carbonsaurederivats der Formel IV fortsetzt» 
unddasAmidderFormellisoIiert ^ „r l 

Z Verfahren nach Anspnidi 1, dadurch gekennzeidinet, daB die Reste R2 bis R* fur Wasserstoff stehea is 
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeicfanet, daB als Carbonsauredemrat der Formei IV 
einAIkylformiatverwendetwird v»^r jr n* 

4 Verfahren nach den AnsprCchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man N-Vlnytformamid hersteDt 
i Verfahren nach den Ansprfldien 1 bis 4. dadurch gekennzeichnct daB man als Base tertiare Amine 

einsetzt* ^ 
6. Verfahren nach den Ansprflchcn I bis 5, dadurch gekennzcidmct, daB man die Umsctzung bei 30 bis 80*C 

vomimmt 



30 
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